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(57) Abstract: The invention relates to a gas diflfuser 
substrate containing catalysts for fuel cells, especially 
low temperature fuel cells, such as PEMFC and DMFC. 
The gas diffuser substrate is used on the anode side of the 
fuel cell and contains catalyst components which result 
in the removal of carbon monoxide (in the PEMFC) 
and respectively the oxidation of methanol (in the 
DMFC). Said catalyst components are produced directly 
in porous substrate material by thermal treatment of 
suitable precursor compounds and are homogeneously 
distributed over the total volume of the gas diflfuser 
substrate. As a result, the catalyst components have 
particularly high activity. The invention also relates to 
a method for the production of a gas diffuser substrate 
containing catalysts. The gas diffuser substrates used in 
membrane electrode units (MEEs) for low temperature 
fuel cells, especially for PEM-fuel cells, are operated 
with rcformate gas containing CO. Said substrates are 
also used in direct-methanol-fuel cells (DMFC). 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft 
ein katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat fur 
Brennstofifeellen, insbesondere Niedertempera- 
tur-Brennstoffzellen, wie PEMFC und DMFC. Das 
Gasverteilersubstrat wird auf der Anodenseite der 
Brennstoffzelle eingesetzt und enthalt Katalysatorkom- 
ponenten, die eine Entfemung von Kohlenmonoxid 
(in der PEMFC) beziehungsweise eine Oxidation 
von Methanol (in der DMFC) bewirken. Die 
Katalysatorkomponenten weiden 
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Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat 
fdr BrennstofCseUen SQwie Verfahren zu dessen Herstellung 

Die Effbdimg beMfit 6ifi kataflysaierhaitiges Gasveffeiletsiibstrat ftijf- BrennStofifeeilfefii 
insbesofldere MiedertefflperatUf'-Brgiirigtof&dUeH (wie P&AFC Odef D^/ffC), die ciii- 
id&enteitendes Polymer ais Etektfblyt aufWeiseii. Da^ GaSverteileftubstfat wifd auf der 
Anodenseite der BfeftnstofeiBfle emgesetzt iifid enthalt KatalySalOficom^pneHteH, die 
beispielsweise Kohlenmonoxid (CO) entfemen bzw. Methanol oxidieren kSimen. Weiterhin 
wird ein Verfahren zuf Herstellung des katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrates 
beschriebeii. Das Produkt fmdet Verwendung in Membraii-Efektroden-Einheiten (MEBs) ftir 
Niederterhperatur-Breniistofiezelien, beispielsweise PEM-BrennstofEzellen, die mit CO- 
haitigeni Ref6fmatga$ betfieben werden. Sie kOnneil aber auch fllr Direkt-Methahol- 
Brehnstoffeellen (DMPC) eingesetet werden. 

Bfennstoffiiellen wandeln eihen Brentistoff: und ein Oxidatipnsmittel ortlich voneinander 
getr^piit m zwei Elektroden. in Strorii, Wamie urid Wasser um. Als Brennstofif kanii 
W^sefSfOfifi Methanol oder ein wasserstofifreiches Gas, al$ OxidatioHsmittel Saiierstoflf Oder 
Loft diefleji. Der Vorgaing der EriergieuitiwahdiUng in der Brennstoffizelle zeichnet sich durch 
eiiie grofie SchadstojOSreiheit und eiiieiii bfesoiidefs hoberi Wirkungsgrad aus. Aus diesem 
CfUiide geWiiineA BfeiihslofiBseileif zuriehniefld Beddutttflg flif alterfiative Antriebsk6S2epfei 
Hiai'sefierg3eversdrgangsanldgen s6Wie poft^^ 

Die Membranbrennstofifeellenj beispielsweise die Poiymefelektrolyt-Brennstpfifeelle 
(englisch: PEMFC) und die Direkt-MethanfilrBrennstoflOzelle (englisch: t)MFC), eigneii sich 
aufgrund ihrer hiedrigen Betriebstemperaturen, ihrer koiiipakten Bauweise uiid ihrer 
teistiifigSdichte ftir vkk mbhUe und statioiiafe Ein'sat^befeiche. Die tecRnolOgie def. 
fireiifigfofizeUen ist in der Literatur ailsflihrlieh bescHriebeftj beispielsweise in K. Kofdescb 
and Q.. SimMet, „Fael Cells and its Applications*', V€M Verlag Chemie, Weiriheiih 
(OtmsAy) i9m. 

PEM-Bfenristoffiiellen sin4 ift eiiier sti^elweis^ AftfirdnUng (^StaCl^) atiS vieletf 
BreiinstofEseiieneinheiten aufgebaut DieSe sind zur Ei^Ohung der Betriebs^pannurig 
eiektrisGh iff ReiH^ geschaitet^ Eirie BrennstofifeeUeneiiiheit ehth^t jpmUs eirtd 5-lagige 
Membran-Elektrodeneinheit (,>ffiE")i die. zwischen bipolaren Platteii, auch als 
Separatorplatten bezeichhet rur Gaszufuhr und Stromleitung ahgeordhet ist Eine seiche 5- 
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lag.ge Membran-Elektrodeneinheit ist wiederum aus einer Polymerelektrolyt-Membran 
aufgebaut, welche auf beiden Seiten mit jeweils einer Elektrodenschicht vetsehen ist (3- 
lagige. beidseitig kataiysatorbeschichtete Membran, engl. caialyst-coated membrane CCM) 
Erne der Elektrodenschichten ist als Anode filr die Oxidation von Wasserstoff und die zweite 
Elektrodenschicht als Kathode ftir die Reduktion von Sauerstoff ausgebildet Die 
Polymerelektrolyt-Membran besteht aus Piotonen leitenden Polymeren. Diese Materialien 
werden im folgenden auch kurz als lonomere .bezeichnet Anode und Kathode der CCM 
enthalten Elektrokatalysatoren, .4ie die jeweilige Reaktion (Oxidation, vor. Wasserstoff 
beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) katalytisch unferstOtien. Als katalytisch aktive 
Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Platingruppe des Peri^densystems der 
Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden sogenannte Tragerkatalysatoren verwendet. 

Auf den beiden Seiten der CCM werden dann sogenamite Gasverteilersubstrate (engl gas 
diffusion , layers. GDLs oder ..backings'O angebracht. so dass man damit zur 5-lagigen 
Membran-EIektrodeneinheit gelangt. Die Gasverteilersubstrate bestehen gewfihnlich aus 
Kohlefaserpapier oder Kohlefasergewebe und ermOglicheii einen guten Zugang der 
Reaktionsgase zai den Reaktionsschichten Ulid eine gute Ableitung des Zellenstroms und des 
sich bildenden Wassers. 

For den breiten kommerziellen Einsatz von. PEM-Bremistoffeellen in Kraftfahrzeugen und 
Hausenergieversorgungsanlagen ist eine weltere Verbesserung der elektrochemischen 
Zellenleistung und Lebensdauer. insbesondere beim Einsatz von CO-haltigen-Reformatgasen 
notwendig, ^ 

Typische wasserstoffhaltige Brenngase, die durch Reformierung von Kohlenwasserstoffen 
wie Erdgas, Methan. Petroleum, Benziri oder Alkoholen erzeugt werden, enthalten je nach 
Reimgungsverfahren bis zu 2-3 Vol. % Kohlenmonoxid (CO). Die Kohlenmonoxidanteile 
wiederum.vergiften den Pt- bzw. PtRu-Anodenkatalysator und filhren damit zu einer 
Leistungsembufie der gesamteh.PEM-Brennstofifeelle. 

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt. die Vergiftung der Anoden- 
katalysatoren durch CO zu beheben bzw. ihre Wirkung zu reduzieren. Hier gibt es 
umfangreiche Arbeiten zur Entwicklung von CO-toleranten Elektrokatalysatoren 
vomehmhch auf der Basis von Platin/Ru&enium-Legierungen. die eine verbesserte Toleranz 
beun Betneb mit CO-haltigen Brenngasen aufweisen (Siehe beispielsweise US 6 007 934 und 
US 6,066.410). Aus der Literatur ist weiterhin das sog. ..air-bleed«.Verfahren bekan^t Dabei 
werden zusatzlich ca. I bis 3 Vol. % Luft in den Anodenraum der Zelle geleitet. um das am 
Pt- Oder PtRu-Elektrpkatalysator adsorbierte CO zu CO^ aufeuoxidieren und damit zu 
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entfemen (siehe beispielswcise S. Gottesfeld und J. Paflford, J. Electrochem. Soc. 135, (1988), 
139-146). Die Reaktion lauft in der Gasphase ab und Iflsst sich folgendermafien darstellen: 

- CO + l4 02(Luft) — > CO2 (1) 

Eine weitere MOglichkeit zur Entfemung von Kohlenmonoxid aus wasserstoffhaltigen 
Brenngasen ist die sog. Methanisierungsreaktion. An einem Katalysator wird das vorhandene 
CO rait Wasserstoflf zu inertem Methan umgesetzt und so aus dem Gemisch entfemt: 

. CO + 3 H2 => CH4 + HiO " . (2) 

Im Unterschied zur selektiven Oxidation nach Gl. (1) ist die Methanisierung von 
Kohlenmonoxid inharent mit dem Verbrauch von Wasserstoff verbunden, benOtigt jedoch 
keinen „air bleed" und damit keine exteme Zufiihrung von Luft. Dies bedeutet weniger 
Regelaufwand. Wahrend die Methode.der CO-Entfemung durch Methanisierung noch relativ 
sparlich in der Literatur beschrieben wird, gibt es zahh-eiche Vorschlage in der Patentliteratur, 
die sich damit befessen. einen gasphasenaktiven Katalysator zur CO-Oxidation in cm 
Gasverteilersubstrat einzubauen bzw. zu integriefen. 

So ^yird beispielswcise in der EP 0 736 921 Bl eine Elektrode besehrieben, die zwei 
verschiedene katalytische Komponenten enthalt. Die erste katalytische Komponente ist for 
Gasphasenreaktionsstellen aktiv, wahrend die zweite katalytische Komponente an 
elektrochemischen Reaktionsstellen aktiv ist. Beide katalytische Komponenten werden als 
Doppelschicht („bi-layer") auf das Gasverteilersubstrat aufgebracht und stehen miteinander in 
physikalischfem Kontakt 

In der WO 00/36679 wird ein Gasverteilersubstrat (..backing") fiir eine PEM-Anode 
beschrieben, das nur auf der Seite, die der . lonomennembran . abgewandt ist. einen 
gasphasenaktiven Katalysator zur Oxidation von CO besitzt. Gasphasenaktiver Katalysator 
und Elektrokatalysator sind- beide als dOnne Schichten ausgebildet und als solche nicht 
miteinander in direktem Kontakt, • 

In der EP 0 985 241 ist ein integraler PEM-Brennstoflfeellenstapel beschrieben, der eine 
Anode besitzt, die als Dreischichtanode ausgebildet ist. Diese besitzt auf der Seite, die der 
Membran abgewandt ist eine CO-oxidationsselektive Katalysatorschicht und auf der Seite, die 
der Membran zugewandt ist, eine elektrochemisch aktive Schicht 

In der JP 9-129243 wird eine Niedertemperatur-(PEM)-Brennstoflfeelle. vorgeschlagen, die 
ebenfalls eine Gasdiffusionsschicht mit einem CO-Oxidationskatalysator enthalt. Dabei wird 
der CO-Oxidationskatalysator in einer Mischung aus leitf^igem Material (z;B., RuB) und 
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wa«emb«oB«d«„ Ma.eri.1 (.B. PTFE) zu etacm poros» Fita vcrarbei.« „„d auf <B. 
Gasdiffusionsschicht aufgebracht. 

Alle hier vorgeschIag„en Losungsaosaue weisen den NaolMcU «^ dass der gasphaseo^tive 
Katelysaor nur in einer dQm,e„ SchicW auf dem Gasverteaerautetrat ausgebildct isf 
Aufgnind d.eser donnen Schichteo wird die Venveilzeit des CO-haltigen Brenngases auf dem 
Katalysaeo^ateriai reduziert. Dies fUhn zu einem nur teilweisen UmsaB und damit zu einer 
unvollstandigen co-Oxidation, Wei,ert,i„ .werden die gasphasenaktiven KaWysa.ore„ i„ 
Fonn von vorgefertigten Tragerlcatalysatoren eingesetzt (beispielsweise Ru auf Ru6 Pt auf 
Alummjumoxid) und dann in einem Oemisch mit RuB. Teflon und ggf weiteen" 
Bestandteden weiWrverarbeiKt. In vielen Fallen wird ahive Katalysatoroberflache durch 
d«« zusMicben Bestandteil. blockiert, Dami. erhM. man Iceine optimale Ausnutzung der 
afcoven BSatalysatoroberflache. was wiederum dazu ahrt. dass letzte Re«e an CO (zB 
Anteile unter lOO .ppm) nieht .„tf=m, wde„. Diea bedeutet, dass welterhin eine CO- 
Vergrftung der Elefctrokatalysatoren auf der Anode des Brennstoffeellenstacks stattfindet. 

Die oben beschriebenen UsungsvorscWage ffihren weiterhin zu einer erfcebliehen 
Komplmerung der Brennstofizelle, insbesondere des Gasverteaer- und Hektodensysterm 
Es massen ^atzliche Schichten auf die Gasverteilersubstrate aufeebraCt Werden die 
lelzl,ch erne Erhohung der Produktionskosten der Produkte v^ursacben. weil sie zu e'inem 
komplexerenFerfigungsablauffUhren. ■ 

Es ist daher eine Au^abe der vorliegenden Erfindung; ei„ verbessertts fcatalysatorhaltiges 
Gasverteilersubsw filr Nledertempemmr-Brennstoffeellen bereitzustellen und ein geeign«es 
HersteUverfahrenfllreinsolchesProduktzufinden. . s =n les 

DemgemaS bettifft die Erfindung ein katalysatorhaldges Gasverteilersubstrat ftr 
N.ed.,,«„p.ranjr-B,enns.ofeellen enthaltend ein poroses Tragennaterial und 
Kata^satorparokel. wobei die Kataiysarorparrikel gleichmMg uber das gesamte Volumen 
des GasverteUersubsttates verteilt . sind. Vo„eilhafte AusfDhrungsfonnen dieses Substtate 
sowre geergnete Hemeltverfehren dafUr sind in den nacbfolgenden AnsprUchen beschrieben. 

In vorteilhafter Weise wird bei dem erfindungsgemaBen kaMysatoAaltigen 
Ga^verteUersubsttat eme gu,e Ausnutzung des Katalysators bzw. der Katalysatoroberflle 

ZLTri^'-f"""" ™" Kohlenmonoxid 

mT^T, f ^O-O^'*"™ "O" Memanisierung) und bei der Oxidation von 

Meftanol ,n der DMFC) erzielt. Weiterhin zeichnet sich das erfindungsgemaU. Verfthna, 
zur Hemellung solcher Oasverteilersubstrate dureh eine geringe Komplexitat aus Es ist 

TT^ r* ^ " '"'P kontinuierUehen Fertigungsablauf integrieren. wdureh 

die Hetslellkostengesenkt werden. »■ . vu 
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Das erfmdungsgemaBe katalysatorhaltige Gasverteilersubstrat enthalt eine katalytisch aktive 
Komponenterdie gleichmafiig aber das gesamte Vblumen des GasVerteilersubstrats verteilt 
ist. Es kann in einem Verfahren erzeugt werden. in dem Precursor wie wasserlosliche 
und/oder le^cht zersetzbare Metallverbindungen, die zuyor in das betreffendc 
Gasverteilersubstrat eingebracht worden sind, zersetzt bzw. pyrolisieit werden. Vorzugsweise 
werden dabei Edelmetallverbindungen verwendet. In einer bevorzugten Ausahrungsform 
wird em Gasverteilersubstrat mit einer wSBrigen LOsung eines Precursois (zB mit einer 
.leicht.zersetzbaren Metallverbindung) getrankt bzw. imprSgniert. Dieser Trtnkprozess kann 
durch^eujfaches Tauchen, durch SprUben, Pinseln oder durch ImprSgnieren. erfolgen Im 
emfechsten Fall wird das Gasverteilersubstrat in eine Wanne gelegt, die eine LOsung der 
Metallverbindung enthalt. anschlieflend herausgenommen und getrocknet. Der Prozess wird 
so lange.wiederholt. bis die notwendige Beladung des Substrates mit der katalytisch 
wirteamen Metallverbindung erreicht ist Typischerweise werden Belegungsmengen in 
Flachenkonzentrationen von 0,05 bis 5 mg Metall/cm^ durch ein bis zehn Wiederholungen 
erzielt. Es sind jedoch auch habere Flachenkonzentrationen, bis etwa 100 mg/cm^ erreichbar 
Darober hinaus ist es auch mOglich, die Precursor-LOsung auf beide Seiten des 
Gasverteilersubstrates zu sprOhen und anschlieflend. zu trocknen. Arbeitet man im 
Siebdruckverfahren, so kann das Tranken bzw. Impragniercn des Gasverteilersubstrates durch 
Siebdrucken einer dtlnnen Tinte erfolgen, deren Viskositat so eingestellt ist, dass sie das 
gesamte Substrat benetzt und durchdringt. Bei dem erfindungsgemaflen Gasverteilersubst^t 
.St die Katalysatorkomponente gleichmaflig im gesamten Volumen des Substrates verteilt und 
bevor^gt die katalytisch aktiven Partikel am Tragenhaterial fixiert; So wird eine optimale 
Verteilung der Partikel im Substrat sowie eine sehr gute Zuganglichkeit der Reaktanten zu 
den katalytisch aktiven Stellen der Partikel gewahrleistet 

Der Trank- bzw. Impragnierprozess kam, in geeigneten Vorrichtungen kontinuierlich 
beispie sweise von Rolle-zu-RoUe. durchgefWut werden. Dabei kann das Gasverteilersubstrat 
als end OSes, flexibles Band eingesetzt werden und durch verschiedene Stationen. bestehend 
beispielsweise aus Hydrophobierung. Impragnierun^rankung . mit PrecursorlOsung 
Trocknung. Beschichtung mit einer Ausgleichsschicht und Temperung, gefiihrt werden Die 
mpragnierung bzw. Trankung mit der Precursorverbindung kann damit leicht in einen 
konbnmerliphen Herstellprozess fUr Gasverteilersubstrate eingebaut werden. Sie verursacht 
damit gennge Zusatzkosten. fUhrt aber gleichzeitig zu einem hoherwertigen Produkt. 

Die Temperung, die zur Zersetzung der Precursoren verwendet werden kami und bei der die 
Katalysatorpartikel gebildet werden. flihrt man in der Regel bei Temperaturen von 200 bis 
900-C. vorzugsweise 200 bis 600«C durch. Sie kam, unter Luftatmbsphare, aber auch unter 
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Schutzgas (beispielsweise Stickstof^ Argon oder Mischungen davon) oder reduzierenden 
Gasen (beispielsweise StickstofDWasserstofF-Mischungen oder Fonniergas) vorgenommen 
werden. Es_ kOnnen dabei Band-Durchlaufofen, MufiFeiofen, KammerOfen sowie 
Kombinationen davon zum Einsatz kominen. 

5 Als Katalysatoren for die CO-Oxidation nach Gl. (1) koimnen vomigsweise Ru- PtRu- oder 
Pt-Legieningen mit Unedelmetallen in Betracht. Weiterhin kOnnen goldhaltige Katalysatoren 
w,e beispielsweise Au, AuH-itanoxid oder .Au/Eisenoxid verwendet werden. Auch kSnnen 
getragerte silberhaltige Katalysatoren (beispielsweise Ag/Titanoxid) zum Einsatz koimnen. 

Zur Methanisierung von CO nach Gl. (2). eignen. sich zum Beispiel Katalysatoren auf Basis 
10 von Nickel und/oder Ruthenium. Vorzugsweise soUten die Betriebstemperaturen der Zelle 
beim Einsatz von Gasverteilersubstratcn mit Methanisierungskataiysator etwas Ober den 
normalen Temperaturen def PEM-Brennstoffeelle liegen. Bci Betriebstem'peraturen von tlber 
90°C wird ntoilich eine ErhOhung der Methanisierungsaktivitat des Kalalysators cizielt und 
gleichzeitig die CO-Vergiftuijg des Pt-haltigen Anodenkatalysators zurQckgedrangt. 

15 Als Precursoren flir die katalytisch aktiven Komponenten kommen wasserlOsliche leicht 
zersetzbare Metallverbindungen, vorzugsweise Verbindungen aus der Gruppe der 
Amminnitrate. Nitrate, Carbonate, Carboxylate, Hydoxycarboxylate, Acetate. Lactate 
Butanoate, Oxalate. Formiate. Octanoate, oder Ethylhexanoate zum Einsatz, die bei der 
Zersetzung die gewtinschten Katalysatorpartikel bilden. Bevorzugte Katalysatorpartikel 

20 umfasscn Metalle, insbesondere Edelmetalle wie bspw. Pt, Pd, Ru, Rh; Au Ag Ir Os 
und/oder deren Oxide, und/oder deren Mischungen beziehungsweise ' Legierungen mil 
Nichtedelmetallen, aber auch Unedehnetalle wie Ti. Fe, Co. Mn. Cr oder Ni Aus 
KoiTosionsgrilnden vermeidet man nach MOglichkeit halogen- bzw. chlorhaltige Precursoren 
Jedoch kOnnen zum Beispiel auch. metallorganische Komplcxe der Metalle. sog. Resinate 

25 eingesetzt werden. ' 

Beispiele fllr geeignete Edelmetallverbindungen sind die Pt-Precursoren PIatinai)-nitrat 
PlatmaD-Iactat. PlatinaDamrain-nitrat,- Ethylammonium.platinhexahydrat. Platinacetat etc' 
Beispiele fllr geeignete Ru-Precursoren sind Ruthenium(ni)-nitrosylnitrat oder 
Ruthenmm(III)-acetat. Beispiele fllr Au-haltige Precursoren sind Goldresinate wie zB Au- 
Polymerester (Fa. FERRO GmbH. Frank6,rt) oder goldhaltige Komplexsalze Analoge 
Komplexe der anderen Edebnetalle kOnnen selbstverstSndlich auch verwendet werden. 

Precursoren fllr Unedelmetalle. die allein oder in Kombination mit den Edelmetallprecursoren 
verwendet werden kOnnen, sind beispielsweise KobaIt(ID-nitrat, Mangan(n)-oxalat, 
ChromaiI):nitra^ Nickel(II)-nitrat. Eisen(II).carbonqt und. vergleichbare Verbindungen 
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anderer Elemente wie der oben aufgeftihrten Unedelmetalle. Auch hierbei werden 
halogenhaltige Precursoren aus KonosionsgrOnderi vermieden. 

Weiterhin kOnnen den beschriebenen Edelmetail- und Unedelmetall-Precursoren zusatzliche 
Komponenten beigefilgt werden, die als Co-Katalysatoren. als TrSgennaterialien oder als 
5 Vorstufen davon fungieren. Beispiele hierftlr sind hochoberfiachige Edelmetallmohre, feine 
Mefallpulver, RuBe, pyrogene Oxide wie beispielsweise Kieselsaure (..Aerosil" der Fa. 
Degussa), pyrogene Titanoxide und vergleichbare Materialien. Auch andere anorganische 
Komponenten; .die sich bei Pyrolyse bzw. Temperaturbehandlung in oxidische Materialien 
umwandein, kOnnen eingesetzt werden Beispiele hierftir sind organisch^ Silizium-Ester" 
10 Organosilane. Organotitanate, Organostannate. Aluminate. Borate und ahnliche 
Verbindungen. " ' . 

) Die Precusorverbindungen werden zu einer Zubereitung verarbeitet. die fUr das jeweUige 
Auftragsverfahren auf das Gasverteilersubstrat geeignet ist. Fflr den Auftrag im Tauch- bzw 
Trankverfahren wird eine entsprechend niedrigviskpse LOsung hergestellt Diese kdnn zur" 

15 Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften Hilfsmittel wie Tenside. Netzmittel 
Bindemittel, Verdickungsmittel, Anti-Absetzmittel oder organiscfae LOsungsmittel enthalten 
Far den Auftrag durch Pinseln oder durch Siebdruck wird die Viskositat der LOsungen 
entsprechend modifiziert. Mittel und Wege hierzu sind dem Fachmann bekannt ' 

Als Ausgangsraaterialien zur Herstellung des erfmdungsgemaBen katalysatorhaltigen • 
20 Gasverteilersubsfrates kOnnen kommeizielle Kohlefasersubstrate verwendet werden Es 
werden haufig porOse Kohlefasersubstrate (Kohlefaserpapiere oder Kohlefasergewebe) mit 
emer Schichtdicke von 100 bis 400 nm eingeset^. Diese Materialien haben ublicherweise 
erne Porositat von 60 bis 90% und mittlere Porendurchmesser von 20 bis SOum Es gibt' 
\ verschiedene Substratmaterialien. die sich in Strulctur, Herstellungsverfahren und 
25 Eigenschaften unterscheiden. Beispiele ftlr solche porOse Materialien sind Toray-Papier 
Kohlefaservliese von SGL (Typ Sigracet) oder gewebte Kohlefasergebilde der Firma Textron 
(Typ AvCarb). Viele dieser Materialien sind als Blatt- oder auch als RoUenwaie erhaltlich 
Des weiteren sind als Ausgangsmaterial fiir GasverteilerSubstrate auch Metallgewebe feine 
Metalhietze. leitf^ig beschichtete KunststpflFgewebe. leitfehig beschichtete Textilgewebe 
30 beschichtete Glasfasem und ahnliche Materialien einsetzbar. Grundsatzlich kOnnen die 
GasverteilerSubstrate vorher hydrophobiert, hydrophiliert, gepresst, gewalzt oder auf sonstige 
Art behandelt sein. bevor sie mit der PrecursorlOsung behandelt werden. 

Das erfindungsgemafie katalysatorhaltige Gasverteilersubstrat kann mit oder ohne 
Ausgleichschicht ausgertlstet sein. Als Ausgleichsschicht (sog. .^Ccrolayer") wird im 
35 Rahmen dieser Erfindung eine Schicht auf derjenigen Seite des Gflsverteilersubsfrates 
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verstanden. die in der Brennstofifeelle mit der Elektrodenschicht in Kontakt steht Die 
Ausgleichsschicht enthalt in der Regel eine Mischung aus einem hydrophoben Polymeren wde 
beispielsweise PTFE und feinteUigen Rufien. Die Ausgleichsschicht wird tiblicherweise durch 
Siebdruckverfahien aufgebracht, ihre Dicke betragt beispielsweise von 5 bis 100 urn. 

Eine komplette Membran-Elektrodeneinheit CMEE") einer PEM- oder DMFC- 
Brennstofifeelle enthalt eine katalysatorbeschichtete Polymerelektrolyt-Membran ( CCM") 
mit beidsemg angebrachten Gasverteilersubstraten. Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe 
Gasverteilersubstrat auf der Anodenseite der Membran-Elektrodeneinheit eingesetzt Die 
damit hergestellten Membran-Elektroden-Einheiten sind aufgrund der verbelserten Toleranz 
gegenOber Kohlenmonoxid ftlr den Einsatz von CO-haltigen Wasserstoff^emischen als 
Brenngas verwendbar. Solche Brenngase werden haufig durch Reformierung von 
Kohlenwasserstoffen. wie Erdgas, Methan oder Benzin hergestellt und kommen bei der 
stationaren Verwendung der Brennstoffeelle zum Einsatz. 

Jedoch kann das erfindungsgemafie katalysatorhaltige Gasverteilersubstrat auch in MEEs fllr 
Direktmethanol-Brennstoffeellen (DMFC) eingesetzt werden. Es bewirkt dabei beispielsweise 
auf der Anodenseite eine bessere Oxidation des Methanols' und tragt zur 
Leistungsverbesserung der DMFC-Zelle bei. 

Die folgenden Figuren zeigen Ausflihrungsfonnen der Erfindung. 

Figurl: Schematische Darstellung des erfindungsgemaBen katalysatorhaltigen 
Gasverteilersubstrates mit Ausgleichsschicht 

Figur- 1 zeigt. eihen. schematischen Querschnitt durch ein erflndungsgemaBes 
katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat. Dabei bezeichnet (11) das porOse Substratmaterial 
Die Katalysatorpartikel (12) sind an der Oberflache des Substrates fixiert und gleichmaSig 
Uber das gesamte Volumen des Substrates verteilt. Sie besitzen damit eine optimale 
Zuganglichkeit. beispielsweise filr ein durch CO verunreinigtes Brenngas. Eine optionale 
Ausgleichsschicht (13). die beispielsweise aus PTFE und RuB besteht, ist aufgebracht, urn den 
Kontakt zur Elektrodenschicht auf der ionomeimembran zu verbessem. 

EsslZ: Komplette 5-lagige Membran-EIektroden-Einheit mit erfindungsgemaBem 
katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrat auf der Anodenseite. 

Figur 2 zeigt einen schematischen Querschnitt durch eine komplette 5-lagige MEE mit 
erfmdungsgemaBem Gasverteilersubstrat (21) enthaltend Katalysatorpartikel (22) auf der 
Anodenseite. Das Gasverteilersubstrat (21) ist in Kontakt mit einer dreilagigen 
katalysatorbeschichteten lonomermembran. bestehend aus Anodenkatalysatorschicht (23a) 
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lonomermembran (23) und Kathodenkatalysatorschicht (23b). Auf der Kathodenseite ist ein 
mcht katalysiertes Gasveiteilersubstrat (24) angebracht. In dieser Ausftlhrungsform tragen die 
beiden Gasverteilersubstrate keine Ausgleichsschicht. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem. Die Erfindung ist jedoch 
mcht auf die darin beschriebenen Ausfilhrungsfonnen beschrSnkt. 



Beispiele 

Beispiel 1 ; 



Es wird die Herstellqng eines Ru-haltigen Gasverteilersubstrates mit Ausgleichsschicht 
beschneben. Als Ausgangsmaterial dient ein hydrophobiertes Kohlefeserpapier der Flache 50 
cm^ (Abmessungen ca. 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 Mm (Sigracet 10. Fa. SGL Carbon) 
Der Teflon-Gehalt betrSgt ca. 8 Gew.-o/„. Nach der Gewichtseimittlung mittels einer 
Laborwaage wird das Substrat in eine groBe Schale mit RutheniumaiDacetat-LOsung' (5 
Gew.-% Ru in Wasser, Fa. OMG, Hanau) getaucht. Nach der vollstandigen Benetzung nimmt 
man das Substrat mit einer Pinzette aus dem Tauchbad. Man lasst es fiir eine kurze Zeit 
abtropfen und trocknet anschliefiend ira Tro.ckenschrank bei 100°C fiir 15 min Dann lasst 
man abkahlen und ermittelt die aufgenommenen Menge an Ru-Acetat gravimetrisch Der 
Tauchvorgang wird dreimal wiederholt, bis eine Beladung von 0,85 mg-Ru-Acetat/cm^ 
erhalten wird. Anschliefiend tempert man das Gasverteilersubstrat fiir 30 min in einem Ofen 
bei 20000 unter Formiergas (95 Vol.-% Stickstofi^ 5 Vol.-% Wasserstoff). Nach dem 
AbkOhlen des Substrates betragt der Ru-Gehalt des Substrates 0,48 mg Ru/cm^ Die Rii- 
Partikel sind gleichmafiig im Substrat verteilt und. an der Substratoberflache fixiert Sie 
weisen eine mittlere PartikelgrOBe von 5 nm au^ gemessen mittels Transmissions-Elektronen- 
Spektrokopie (TEM), . 

Sodann wird im Siebdruckverfahren eine Ausgleichsschicht aus RuB/PFTE aufgebracht, 
getrocknet und bei 390°C fiir 10 min getempert. Die Schichtdicke der Ausgleichschicht 
betragt ca. 20 Mm. 

Das Substrat wird als Voranode mit einer katalysatorbeschichteten Membran (CCM) 
kombmiert-und zu einer Membran-Elektrodeneinheit (MEE) zusammengefllgt Als CCM 
kommt eine katalysatorbeschichtete Membran des Typs 6 C zum Einsatz (Beladung Anode 
0,2 mg Pt/cm^ Beladung Kathode 0.4 mg Pt/cm^ Membran EW 1 100 mit 50 micron Dicke, 
Fa. OMG, Hanau). Auf der Kathodenseite wird ein hydrophobiertes Kohlefeserp^ier mit 
Ausgleichschicht (Standard. Fa. SGL, Typ Sigracet 10) eingesetzt. . . 
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Die MEE wird in einer PEM-Brennstoflfeelle im WasserstofiW^uft- sowie im ReformatyTLuft- 
Betrieb getestet Und weist vor aUem im Refomiat/Luft-Betrieb bei einera Gehalt von 100 ppm 
CO sehr gute Ergcbnisse auf (s. Tabelle 1). ImVergleich zum katalysatorfreien 
GasvcrteUeisubstrat (VergleichsbeispicI VBl) ist. die Toleranz gegenQber CO deutlich 
verbessert. Dies zeigt, dass das erfindungsgemaBe katalysatorhaltige Gasverteiiersubstrat eine 
sehr gute Wirksamkeit besitzt. 



Beispiei 2: 



10 
.J . 

15 



Es wird die Herstellung eines Ru-haltigen Gasverteilereubstrates ohne Ausgleichsschicht 
beschneben. Als Ausgangsmaterial dient wiederum ein hydrophobiertes Kohlefaserpapier der 
Flache 50 cm^ (Abmessungen ca 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 nm (Sigracet 10 Fa SGL 
Carbon). Der Teflon-Gehalt betrSgt ca. 8 Gew.-%. Die Impragnierung mit PrecureoriOsung 
erfolgt wie im Beispiei 1 beschrieben. Der Tauchvorgang wird zweimal wiederholt, bis eine 
Beladung von 0.5 mg Ru-Acetat/cm- erhalten wird. AnschlieBend tempert man das 
Gasverteiiersubstrat fiir 30 min in einem Ofen bei 250 "C unter Formiergas (95 Vol -% 
Stickstof^ 5 Vol.-% Wasserstoff). Nach dem Abkuhien des Substrates betragt der Ru-Gehalt 
des Substrates 0.28 mg Ru/cm^ Die Ru-Partikei sind gleichmafiig im Substrat verteilt und an 
der Substratoberflache fixiert. Sie weisen eine mittlere PartikelgrOBe von 4 nm (gemessen mit 
TEM) auf. Das Substrat wird als Voranode mit einer katalysatorbeschichteten Membran 
20 (CCM) kombiniert und, wie in Beispiei 1 beschrieben, zu einer Membran-Elektrodeneinheit 
(MEE) zusammengefiigt. Beim Betrieb der IVCEE mit CO-haltigem Reformat (100 ppm CO) 
erhalt man sehr gute Ergebnisse und im Vergleich zu Vergleichsbeispiel VBl (siehe unten) 
eine deutlich verbesserte CO-Toleranz. 



25 Beispiei 3: 
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Dieses Beispiei beschreibt die Herstellung eines Aun-i02-haltigen -Gasverteilersubstrates ohne 
Ausgleichsschicht. Als Ausgangsmaterial dient wiederum ein hydrophobiertes 
Kohlefaserpapier der Flache 50 cm^ (Abmessungen ca 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 ^m 
(Sigracet 10, Fa. SGL Carbon). Der Teflon-Gehalt betragt ca. 8 Gew.-%. Es wird eine 
wasserhaltige PrecursorlOsung hergestellt enthaltend Au-Polyraerester HF 3401 (Fa. FERRO 
Frankfurt) und Titanoxid (Typ P25, Fa Degussa, Frankfurt). Der Au-Gehalt der Losung 
betragt 5 Gew.-% Au. der Anteil an Titanoxid Hegt.bei 0,1 Gew.-%. Die Trankung erfolgt. wie 
im Beispiei 1 besfihrieben. Der Tauchvorgang wird dreimal wiederholt. AnschlieBend tempert 
man das GasverteUersubstrat filr 30 min in einem Ofen bei 250'C unter Formiergas. Nach 
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dem Abkflhlen des Substrates betrSgt der Au-Gehalt des Substrates ca. 0,1 mg Au/cm^ Die 
Au-Partikel sind im Verbund mit dem Titanoxid gleichmaBig im Substrat verteOt Das 
Substrat wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, als Voranode mit einer katalysatorbeschichteten 
Membran (CCM) kombiniert und zu einer Membran-Elektrodeneinheiten (MEE) 
zusammengefilgt. 

Beim Betrieb der MEE mit CO-haltigem Reformat (100 ppm CO) erhalt man sehr -ute 
Ergebnisse und im Vergleich zu VBl eine deutiidh verbesserte CO-Toleranz. 



Vergleichsbeisniel ^VR -1 ) 

In diesem nicht erfindungsgemaBen Beispiel wird die Herstellung und Prtlfung einer MEE mit 
einera katalysatorfreien Gasverteilersubstrat ohne Ausgleichsschicht auf der Anodenseite 
beschheben. Als Ausgangsmaterial dient wiederum ein hydrophobiertes Kohlefaserpapier der 
Flache 50 cm^ (Abmessungen ca. 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 ^m (Sigracet 10 Fa SGL 
Carbon). Der Teflon-Gehalt betragt ca 8 -Gew.-%. Das katalysatorfreie Substrat wird mit 
emer katalysatoibeschichteten Membran (CCM) kombiniert und, wie in den Beispielen 1 und 
2 beschneben, zu einer Membran-Elektrodeneinheiten (MEE) zusammengefilgt. Beim Betrieb 
der MEE mit CO-haltigem Reformat (lOO ppm CO) erhalt man aufgrund der CO-Vergifiung 
des Pt-Katalysatprs sehr schlechte Ergebnisse. Dies zeigt. dass die erfindungsgemaBen 
katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrate (mit oder ohne Ausgleichsschicht) "eine sehr gute 
Wirksamkeit besitzen. • - 



Beispiel 4: 



Es wird die Herstellung eines PtRu-haltigen Gai:verteilersubstrates ohne Ausgleichsschicht 
und dessen Verwendung als Voranode in einer Direkt-Methanol-Brennstofeelle (DMFC) 
beschrieben. ■ . 

Als Ausgangsmaterial dient wiederum ein hydrophobiertes Kohlefaserpapier der Flache 50 
cm^ (Abmessungen ca. 7x7 cm) mit einer Dicke von 200 nm (Sigracet 10. Fa. SGL Carbon) 
Der Teflon-Gehalt betragt ci 8 Gew.-%. Nach der Gewichtsermittlung mittels einer 
Laborwaage wird das Substrat in cine groBe Schale mit 6 Teilen RutheniumaiD-acetat- 
LOsung (5 Gew. % Ru in Wass^r. Fa. OMG. Hanau) und 1 TeU PlatinOD-nitrat (16 Gew % 
Pt, Fa. OMG. Hanau) getaucht. Nach der vollstandigen Benetzung wird das Substrat mit einer 
Pmzette. aus dem Tauchbad genommen. Man laBt es fUr eine kurze Zeit abtropfen und 
trocknet anschUefiend im Trochenschrank bei 100»C ftlr 15 mm, Dann laBf man abkiihlen und 
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ermittelt die aufgenommenen Menge an Ru-Acetat und Pt-Nitrat gravimetrisch. AnschlieBend 
tempert nian das GasverteUersubstrat fUr 30 min in einem Ofen bei 250°C unter Formiergas 
(95 Vol.-% Stickstoft 5 VoI.-% Wasserstoff). Nach dem AbkOhlen des Substrates betragt der 
Ru-Gehalt des Substrates ca. 0,65 mg Ru/cm^ und der Platingehalt ca. 0, 35 mg Pt/cm^ Die 
5 Ft- und Ru-Partikel sind gleichmafiig ttber das gesamte Volumen des Substrates verteilt. Das 
Substrat wird als Voranode mit einer katalysatorbeschichteten Membran (CCM, Typ R221, 
Anodenbeladung 0,3 mg Pt/cm' und 0,1 5 mg Ry/cm^ Kathodenbeladung 0,4 mg Pt/cm^ 
OMG, Hariau) kombiniert und, wie in Beispiel 1 beschrieben. zu einer Membran-Elektroden- 
einheiten (MEE) zusammengeftlgt. Diese wird in eine -Direkt-Methanol-BrennstoflfeeUe 
10 (DMFC) mit einer aktiven Zellflache von 50 cm^ eingebaut. Zur Messung wird eine 2-molare 
MethanolAVasser-Losung verwendet, die Zeiltemperatur betragt -60 ~°C. Aiif der 
Kathodenseite wird Luft im drucklosen Betrieb zugeflihrt. Man erhalt eine eine sehr 
Leistungsdichte (peak power density) von Uber 80 mW/cm*. 



15 Elektrochemische Tests 

Bei den PEMFC-Leistungstests wird als Anodengas.eine Brenngas-Mischung aus 60 Vol.-% 
H2, 15Vol.-% N2 und 25 Vol.-% CO2 verwendet. Dem Brenngas wird lOOppmCO mit 
einem „airbleed" von 1 Vol.-% bzw. 3 Val.-% Luft zugesetzt. Diese Brenngas-Mischung 
simuliert ein Reformatgas, welches durch Reformieren von Methan oder Kohlenwasserstoffen 
20 mittels Darapfreformierung und nachfolgender Reinigungsstufen erhalten werden kann/ Als 
Kathodengas wird Luft verwendet. Die Zeiltemperatur betragt 75 ''C. Der Druck der 
Arbeitsgase ist 3 bar. (absolut). Die StOchiometrie der Gase ist 1,5 (Anodengas) und 2,0 
(Kathodengas). Die. MEEs werden in einer Ze lie mit 50 cm^ aktiver Flache nach OMG- 
. Standardbedingungen yermessen. Die Ergebnisse filr Beispiele 1, 2 und 3 sowie fiir das 
Vergleichsbeispiel VB 1 sindinderTabeUelzusammengefasst. 
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Tabellel: Elektrochemische Tests in der PEM-Brennstofeelle (ZeUspannung bei ei: 
Stronadichte von 500 mA/cm^) 



Brenngaszusammensetzung 


Beispiel 1 


Bcdspiel 2 


Beispiel 3 


VBl 


100Vol.-%H2. 


758 mV 


751 mV 


750 mV 


750 mV 


.60 yol-% H2, 25 Vol.-% COz, 

1 C 0/ XT 

13 vOl.-yo N2 


726 mV 


724 mV 


725 mV 


722raV 


60 VoI.-% H?, 25 Vol.-% CO2, 
15Vol.-%N2 

+ 100 ppm CO, + 3 Vol.-% air 
bleed 


664 mV 


592 mV 


550 raV 


Nicht 
messbar 


60 Vol.-% H2, 25 VoL-% CO2, 
15 Vol.-%N2 

+ 100 ppm CO. + 1 Vol.-% air 
bleed 


432 mV 


402 mV 


525 mV 


Nicht 
messbar . 
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Patentansprttche 



1; 



2. 



15 



Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat fiir eine Brennstoffeelle, enthaltend ein poroses 
Tragemiaterial und Katalysatorpartikel, wobei die Katalysatorpartikel gleichmaBig Uber 
10 . gesamte Volumen des Gasverteilersubstrates verteilt sind. • - 

Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach Anspruch 1, wobei die Kat-alysatorpartikel 
an der Oberflaclie des porOsen Tragermaterials fixiert sind. 

Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach Anspruch 1 ,oder 2, wobei die - 
Katalysatorpartikel eine mittiere PartikelgroBe von 1 bis 100 nm aufweisen. 

Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprOche wobei 
die Katalysatorpartikel Edelmetalle der Gruppe Pt, Pd, Ru. Rh. Au. A& ir, Os. und/oder 
deren Oxide, und/oder deren Mischungen beziehungsweise Legierungen mit 
Nichtedelmetallen umfassen. 

Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprQche. wobei 
die Katalysatorpartikel in einer Flachenkonzentration von 0,01 bis 100 mg Metall/cm' 
auf dem Gasverteilersubstrat vorliegen, 

Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprUche wobei 
das porcse Tragerraaterial aus Kohlefasergewebe. Kohlefaservlies; Kohlepapier 
Kohlefasemetzen, leitfahig beschichteten Kunststoffiietzen, leitfahig Bfeschichteten 
Polymergeweben, leitfahig beschichteten Glasfasem, leitfahig beschichteten Schaumen 
oder.Metallfasergeweben oder-Metalldrahtnetzen umfasst. 

Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprOche wobei 
die BCatalysatoipartikel gasphasenaktiv sind und ziir Oxidation von Kohlenmonoxid 
geeignet sind. 

Katalysatorhaltiges Gasverteilersubstrat nach einem der vorstehenden Ansprilche, wobei 
die Katalysatorpartikel gasphasenaktiv sind und zur Umsetzung von Kohlenmonoxid zu 
Methan geei^et sind_ 



5. 

20 



6. 



25 



7. 



30 8. 
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10. 



Katalysatorhaltiges GasverteUersubstrat nach einem der vorstehenden AnsprOche. wobei 
die Katalysatorpartikel zur Oxidation von Methanol geeignet sind. 

Verfahren zur Herstellung eines katalysatorhaltigen Gasverteilereubstrates nach den 
Ansprtichen 1 bis 9, wobei die Katalysatorpartikel auf dem porOsen Tragermaterial 
durch thermische Zersetzung von mindestens. einer Precursorverbindung gebildet 
werden. 



11. 



12. 



15 13. 



Verfahren zur Herstelluiig eines katalysatorhaltigen Gasverteifersubstrates nach 
Anspruch 10. wobei das. porOse Tragermaterial mit mindestens einer 
Precursorverbindung behandelt wird, getrocknet wird und getempert wird, wobei eine 
1 0 Zersetzung der Precursorverbindung eintritt .und die Katalysatorpartikel gebildet und auf 

der Oberflache des Tragennaterials fixiert werden. 

Verfahren zur Herstellung eines katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach 
Anspruch 10 oder 11, wobei als Precursorverbindungen thermisch zersetzbare 
Metallverbindungen eingesetzt werden. 

Verfahren zur Herstellung eines katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach einem 
der AnsprQche 10 bis 12, wobei als Precursorverbindung eine oder mehrere 
Metallverbmdungen aus der Gnippe der Nitrate. Carbonate, Carboxylate 
Hydroxycarboxylate, Acetate. Lactate, Butanoate, Oxalate, Formiate. Resinate oder 
Ethylhexanoate eingesetzt werden. 

Verfehren zur Herstellung eines katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach einem 
der Ansprilche 10 bis 13, wpbei die Temperung bei einer Temperatur von 200 bis 900°C 
durchgeflihrt -wird. 

Verfahren zur Herstellung eines katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach einem 
der Ansprache 10 bis 14. wobei die Temperung unter gasftnniger Atmosphare 
vorzugsweise unter Luft. Stickstoff, Wasserstoff oder Mischungcn davon, durchgefllhri 
wird. . 

Verfehren zur Herstellung eines katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrates nach 
Anspruch 10, wobei die Herstellung in einem kontinuierlichen Verfahren erfolgt. 

Venvendung eines katalysatorhaltigen Gasverteilersubstrats nach einem der AnsprUche 
1 bis 9 in Brennstqffeellen zur Entferhung von Kohlenmonoxid aus wasserstofihaltigen 
Brenngasen, 



20 14. 
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Verwendung eines katalysatorhaltigen GasverteUersubstrats nach einem der Ansprilche 
1 bis 9 in Direkt-Methanol-Brennstofifeellen zur Oxidation von Methanol. 

Membfan-Elektroden-Einheit ftir eine Niederteraperatur-Brennstoffeelle, enthaltend ein 
katalysatorhaltiges Gasveiteilersubstratnach einem der AnsprQche 1 bis 9. 
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Figur 1 
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Figur 2 
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